esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Proc ss for producing a hon ycomb structure substancially free of Si02 

Patent Number: |- EP0716886 . A3, 11 

Publication date: 1996-06-19 

lnventor(s): MIESEN ERNEST (DE); ROOS HANS DR (DE); IRGANG MATTHIAS DR (DE) 

Applicant(s):: BASF AG (DE) 

Requested Patent: r- DE4444707 

Application Number: EP199501 19193 19951206 
Priority Number(s): DE1 9944444707 19941215 
IPC Classification: B01 J35/04 ; B01 J37/00 ; B01 J21/00 
EC Classification : B01J21/04 . B01J35/04 . B01J35/08 
Equivalents: 

Abstract 



Honeycomb units are produced from a Si02-free mixt. of alpha -AI203, gamma -AI203 and carbon fibres 
with the addition of organic slip and binding additives. 
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(ft) Verfahren zur Herstellung im wesenttichen Si0 2 -f refer Wabenkdrper 

@ Wabenkdrper zu deren Herstellung man ein im wesentti- 
chen Si0 2 -freies Gemisch von alpha-Alum iniumoxid, gam- 
ma -AJummiumoxid und Kohlefasern unter Zusatz organi- 
scher Gleit- und Bindemittel einsetzt sowie deren Elnsatz als 
Katalysatoren Oder als Katalysatortrager fur Steamrefor- 
ming-Verfahren, katalytische Nachverbrennung, Hydrierun- 
gen und Dehydrierungen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Wabenkorper, zu 
deren Herstellung ein im wesentlichen Si0 2 -freies Ge- 
misch von alpha- Aluminiumoxid, gamma-Aluminium- 5 
oxid und Kohlefasern unter Zusatz organischer Gleit- 
und Bindemittel' eingesetzt wird, und deren Verwen- 
dimg als Katalysatoren oder Katalysatortrager. 

Seit vielen Jahren sind Wabenkdrper bekannt, die fur 
die Autoabgas-Reinigung und die Stickoxid-Entfernung 10 
aus Kraf twerksabgasen eingesetzt werden. Auch fur an- 
dere chemische Verfahren wurden bereits Wabenkata- 
lysatoren eingesetzt Daruber gibt CataL Rev. Scl Eng., 
30(3), 341 bis 392 (1988) einen Oberblick. 

FUr die Autoabgaskatalysatoren werden Waben aus 15 
Cordierit, einem sehr gut verformbaren Mg- Al-Silikat 
verwendet Nach dem Brennen besitzt das Material kei- 
ne Porositat, so daB sich eine aufwendige Beschichtung 
der Wabenoberflache mit Aluminiumoxid und eine Im- 
pragnierung mit den Aktivkomponenten anschlieSen 20 

m E>ie Fertigung von Ai 2 0 3 -Wabenk5rpern wird in DE- 
A 29 30 000 ausgehend von Bdhmit (Alpha- AlOOH) und 
Gamma-Al 2 0 3 beschrieben. Als Zusatze werden Kera- 
mik-Fasern und zur Peptisation Salzsaure verwendet 25 

Ahnlich wird auch in EP-A 197 645 verfahren, wo ver- 
schiedene Aluminiumoxid-Hydrate mit Alumimumchlo- 
rohydraten und/oder Ton zu Strangen oder zu Waben- 
kdrpernverarbeitet werden. 

Wabenkorper nach der DE-A 29 30 000 oder der EP- 30 
A 197 645 herzustellen, scheitern an der starken 
Schrumpfung der ausgeformten Masse, da bei der 
Trocknung starke RiBbildung und sogar Zerf all der Wa- 
benkdrpereintritt 

Weiterhin sind aus "Alumina Products" (Broschure d. 35 
Fa. Sumitomo Aluminium Smelting Co., Ltd., ca. 1985) 
Al 2 0 3 -Wabenk6rper mit BET-Oberflachen von 20 bzw. 
130 m 2 /g bekannt Diese haben jedoch einen Al 2 0 3 -Ge- 
haltvonnur80Gew.-°/o. _ 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 40 
zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen, 
insbesondere Al 2 0 3 -Wabenk6rper mit ausreichender 
Porositat zu fertigen, urn die aufwendige Beschichtung, 
wie sie bei Cordieritwaben notwendig ist, zu vermeiden. 

DemgemaB wurden neue und verbesserte Wabenkor- 45 
per gefunden, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB 
man zu deren Herstellung ein im wesentlichen Si0 2 -frei- 
es Gemisch von alpha- Aluminiumoxid, gamma- Alumini- 
umoxid und Kohlefasern unter Zusatz organischer 
Gleit- und Bindemittel einsetzt sowie deren Einsatz als 50 
Katalysatoren oder als Katalysatortrager fur Steamre- 
forming-Verfahren, katalytische Nachverbrennung, Hy- 
drierungen und Dehydrierungen. 

Die erfindungsgemaBen Wabenkdrper kann man wie 
folgtherstellen: An 55 

Man mischt fein gemahlenes (KorngrdBe: 5 bis 40 urn), 
bevorzugt feinstgemahlenes alpha-Al 2 0 3 (KorngrdBe: 5 
bis 8 um) und fein gemahlenes (KorngrdBe: 5 biv 40 urn), 
bevorzugt feinstgemahlenes gamma- A! 2 0 3 mit Kohlefa- 
sern unter Zusatz organischer Gleit- und Bindemittel 60 

Fur den Einsatz als Katalysatortrager storen alle Ver- 
unreinigun-. gen, die als Katalysatorgifte wirken kon- 
nen, z. B. Chlorid und Sulfid, und bei Verfahren, die bei 
erhdhter Temperatur und hohem Wasserdampfpartial- 
druck arbeiten, auch aUe Si0 2 -BestandteUe, da Si0 2 mit 65 
Wasserdampffluchtig ist und nachfolgende Apparatetei- 
le verstopfen oder belegen kann. m 
Die eingesetzten Rohstoffe sollen in der Regel eine 



hohe Reinheit haben. Der fertige Katalysator soil wem- 
ger als 0,1 Gew.-%, also 0 bis 0,09 Gew.-%, bevorzugt 0 
bis 001 Gew.-% Si0 2 und weniger als 0,1%, also 0 bis 
0,09 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 0,01 Gew.-% Sulfat ent- 
halten und im wesentlichen Chlor-frei sein, also 0 bis 
0,01 Gew.-% Chlor enthaiten. m 

Als organische Gleit- und Bindemittel eignen sich 
Methylcellulose, Polysaccharide und Fettsaurepoiygly- 
colester, bevorzugt Alginate und Polyvinylalkohol, be- 
sonders bevorzugt Polyethylenoxid und Carboxyme- 
thylcellulose. 

Die Knetung unter Zusatz von vollentsalztem Wasser 
kann z. B. in einem Sigma-Kneter, einem Kollergang- 
Mischer oder einem Wirbel-Mischer erfolgen. Nach 
Einstellung der richtigen Plastizitat durchlauft die Mas- 
se eine Ruhephase, die der Homogenisierung dient An- 
schlieBend wird sie durch eine Hubelpresse mit Sieb- 
platte gepreBt, urn kdrnige Bestandteile, lange Fasern 
oder andere Verunreinigungen zurilckzuhalten. 

Die dabei erhaltenen Hubel stehen fur die Verpres- 
sung zu Monolithen zur Verf Qgung. 

Als Wabenkorper-Pressen konnen Schneckenextru- 
der oder Kolbenpressen, die mit geeigneten Dusenplat- 
ten ausgestattet sind, eingesetzt werden. Die durch die 
DDsenplatte gegebenen Durchmesser der Kanaldffnun- 
gen liegen bevorzugt im Bereich von 3 mm bis 15 mm 
und die Wandstarken in der Regel zwischen 03 mm und 
3 mm. , _ 

Dabei konnen die Kanale unterschiedhche Form ha- 
ben, bevorzugte AusfOhrungen haben rechteckige, drei- 
eckige oder runde Kanale. 

Um riBfreie Monolithe zu erhalten, muB eine auBer- 
ordentlich langsame und gleichmaBige Trocknung er- 
reicht werden. Erst durch UmhUllung der ausgeformten 
Teile mit einer Polyethylen-Folie gelingt es, eine so 
langsame Trocknung bei Raumtemperatur zu erreichen, 
daB eine gleichmaBige Schrumpfung eintritt und RiBbil- 
dung vermieden wird. . 

Nach einer Gewichtsabnahme von ca. 14% wird die 
Polyethylenfolie. entfernt, dann erfolgt bei langsam stei- 
gender Temperatur die Trocknung der weiterhin m ei- 
nem Karton befindlichen Wabenkdrper in einem Trok- 
kenschrank. 

Durch Calcinieren bei Temperaturen von 350 bis 
650° C, bevorzugt 450 bis 600° C, besonders bevorzugt 
500 bis 550° C erhalt man Wabenkdrper aus einem Ge- 
misch von alpha- und gamma-Al 2 03 mit einer BET- 
Oberflache von 2 bis 120 m 2 /g, bevorzugt von 90 bis 
120m 2 /g. m 

Durch das Brennen in einem Gluhofen bei Tempera- 
turen von 900 bis 1400°Q bevorzugt 1000 bis 1300° C, 
besonders bevorzugt 1100 bis 1250°C wandelt sich das 
noch vorhandene gamma-Al 2 0 3 in alpha-Al 2 03 um. 
Gleichzeitig werden die Kohlefasern verbrannt, so daB 
die Makroporositat des Wabenkorpers erhdht wird. 

Die Weiterverarbeitung durch Impragnierung wird in 
der Regel in einem Trankkasten mit Siebeinsatz, der mit 
einer Metallsalz-Losung gef ullt ist, durchgef uhrt Bevor- 
zugte Metalisalze sind Nitrate und Salze organischer 
Sauren wie Acetate oder Formiate, da diese bei der 
Temperung vollstandig in die Metalloxide fibergehen. Je 
nach gewtoschter Metallkonzentration sind mehrere 
Trankschritte erforderlich. 

Nach jeder Trankung wird der Katalysator getrock- 
net und calciniert 

Die Verwendung dieser Wabenkatalysatoren setzt ei- 
nen fiir den Einbau von Wabenkorpern konzipierten 
Reaktor voraus. Um die Randgangigkeit des umzuset- 
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zenden Gasstromes zu vermeiden, ist eine flexible Ab- 
dichtung zwischen Reaktorwandung und Katalysator 
vorzusehen. Dafilr haben sich hatten aus AhCb-Isolier- 
wolle bewahrt 

Durch Trankung der Waben mit Nickelsalzen erhalt 5 
man Katalysatoren, die ffir das Steamreforming- Verfah- 
ren geeignet sind 

Der Steamreforming-Reaktor wird in der Regel von 
auBen beheizt und auf die erforderliche Temperatur 
oberhalb von 800° C gebracht 10 

Die umzusetzenden Gase und Wasserdampf werden 
in der Regel von oben auf den Wabenkorper geleitet 
Die Wabenkatalysatoren besitzen den VorteiJ, daB auch 
ruB- oder teerhaltige Gase reformiert werden kdnnen 
und die Gefahr von Verstopfungen durch RuBbildung, 15 
z. B. bei verminderter Wasserdampfzufuhr, oder durch 
die Ablagerung von Verunreinigungen gemindert ist 

Bei Katalysatoren, die ca, 13 Gew.-°/o Ni enthalten, 
erfolgt bei Temperaturen ab 900° C und Trockengasbe- 
lastungen von ca. 6000 h" 1 ein nahezu vollstandiger 20 
Umsatz von Methan. Ein Teil der vorhandenen Verun- 
reinigungen wird bei den hohen Temperaturen abge- 
bau^ so daB auch ein Reinigungseffekt eintritt 

Die Druckverluste bei einem Wabenkatalysator mit 
KanaMen von 6.5 mm Kantenlange und 12 mm Wand- 25 
starke iiegen etwa urn den Faktor 100 unter denen von 
Schiittgutkatalysatoren in Ringform mit den MaBen 
16x16x9 mm (AuBendurchmesser x Hdhe x Innen- 
durchmesser). 

Die reformierten Gase sind fur eine Weiterverarbei- 30 
tung zu Synthesegas oder auch als Brenngase fur Turbi- 
nen geeignet 

Die oberflachenreichen Waben sind unter anderem 
als Trager fttr Hydrier- bzw. Dehydrierkatalysatoren 
geeignet, die oberflachenarmen insbesondere fur Ste- 35 
arnreforming-Katalysatoren und Nachverbrennungska- 
talysatoren. 



Beispiele 
Beispiel 1 

Hersteliung von Al 2 0 3 -Wabenkorpern 
(alpha/gamma-Al203) 

3200 g alpha-Ab0 3 (P30 der Fa. Alcoa) und 3600 g 
gamma-Al 2 0 3 (Puralox SCFa-230 der Fa, Condea) wer- 
den unter Zusatz von 120 g Polyethylenoxid und 90 g 
Carboxymethylcellulose sowie 120 g Kohlenstoff-Fa- 
sern (Fa. Sign) in einem Sigma-Kneter gemischt und mit 
4000 g vollentsalztem Wasser in eine formfahige Konsi- 
stenz gebracht Die Knetzeit betragt 180MinuteiL An- 
schlieBend wird die Masse in Plastikbeuteln fur minde- 
stens 72 Stunden aufbewahrt 

Zur Entfernung von Verunreinigungen erfolgt ein 
Verpressen durch eine Siebplatte mit 1-mm-Bohrungen. 
Es schlieBt sich die Ausformung der Wabenkorper auf 
einem Schneckenextruder an. Die erhaltenen Monolithe 
mit den Abmessungen 50 x 50 mm und 500 mm Lange 
haben 36 quadratische Kanale; die Wandstarken betra- 
genl^mm. 

Nach dem Ausformen werden die WabenkSrper in 
Kartons verpackt und in einer Polyethylen-FoIienhUlle 
aufbewahrt bis die Waben einen Gewichtsverlust vori 
14% aufweisen. Dann wird die Folie entfernt und die 
weitere Trocknung in einem Trockenschrank bei stei- 
genden Temperaturen von 10K/12h bis zu 120°C durch- 
gefQhrt SchlieBlich werden die Kartons entfernt und die 



Monolithe drei Stunden bei 500° C gegltiht 

Es folgt das Schneiden der Wabenkorper auf eine 
einheitliche Lange mittels Diamantsage. 

Die Porositat der erhaltenen Wabenkdrper betragt 
0.40 ml/g, die BET-Oberfliche 1 14 m 2 /g. 
Die Waben besitzen eine Festigkeit von 100 N/cm 2 . 

Beispiel 2 

Hersteliung von Al 2 03-Wabenk6rpern (alpha- AI2O3) 

Die gemaB Beispiel 1 hergesteilten Wabenkdrper 
werden in einen Muffelofen gestapelt und bei Tempera- 
turen von 1 200° C drei Stunden geglGht 

Die Porositat der Waben betragt 035 ml/g, die BET- 
Oberfiache 3.7 m 2 /g und die Festigkeit 250 N/cm 2 

Beispiel 3 

Katalysator-Herstellung 

Die gemaB Beispiel 2 hergesteilten Wabenkdrper 
werden in einen Siebkorb gestapeit, der in eine konzen- 
trierte Nickelnitrat-Ldsung getaucht wird Nach zehn 
Minuten wird der Korb herausgezogen, man lafit ab- 
tropfen und trocknet bei 120° C Nach Temperung bei 
500° C wird der Trankvorgang noch zweimal wieder- 
holt 

Der fertige Katalysator hat einen NiO-Gehalt von 
13.8% 

Die Ermittlung des Druckverlustes mit Luft bei 20° C 
und Normaldruck ergab fQr eine Gasgeschwindigkeit 
von 1 m/s einen Druckverlust von 0^6 mbar/m und fQr 
2 m/s einen Druckverlust von 038 mbar/m. 

Beispiel 4 

Steanu-efoiroing an Wabenkorperkatalysatoren 

40 In einen Reaktor mit quadratischem Querschnitt wird 

ein gemaB Beispiel 3 hergestellter Katalysator einge- 

baut Er wird von oben mit einem vorgeheizten Dampf/ 

Gas-Gemisch beaufschlagt Folgende Verfahrensbedin- 

gungen wurden eingestellt: 
45 Trockengasbelastung: 6300 h~ 1 

Trockengaszusammensetzung: 10 Vol% Methan, 90 

Vol% Wasserstoff 

Wasserdampf/Methan: 3.0 mol/mol 

Druck: 1 bar 
50 PrQftemperatur: 650 bis 870°C 

Das Austrittsgas (trocken) hat folgende Restgehalte: 
650°C: 5.8% Methan 

760°C:2.14% Methan 

870°C : 07% Methan 

55 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 
Steamreforming an Schattgutkatalysatoren 

60 Alpha-Al 2 0 3 -Ringe mit den MaBen 16x16x9 mm 
(AuBendurchmesser x Hdhe x Innendurchmesser) 
werden dreimal mit einer konzentrierten Nickelnitrat- 
Ldsung getrankt und nach jedem Triinkschritt bei 
120° C getrocknet und bei 500°C calciniert Der fertige 

65 Katalysator enthait 14^% NiO. 

Er wird unter den in Beispiel 4 genannten Bedingun- 
gen getestet 

Das Austrittsgas (trocken) hat folgende Restgehalte: 
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650°C: 5.56% Methan 
760°C: 3.140/o Methan 
870° C: 1.970/o Methan 

Die Druckverlustmessung ergab in Luft bei 20° C und 
Normaldruck bei einer Gasgeschwindigkeit von 1 tn/s 5 
einen Druckverlust von 8 mbar/m und bei 2 m/s einen 
Druckverlust von 30 mbar/m. 

Patentansprttche 

10 

1. Wabenkorper, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zu deren Herstellung ein im wesentlichen 
Si02-freies Gemisch von alpha-Aluminiumoxid, 
gamma-Aluminiumoxid und Kohlefasern unter Zu- 
satz organischer Gleit- und Bindemittel einsetzt 15 

2. Wabenkdrper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Mischung aus im wesentli- 
chen SiCVfreiem alpha-Aluminiumoxid, gamma- 
Aluminiumoxid und Kohlefasern unter Zusatz or- 
ganischer Gleit- und Bindemittel knetet, extrudiert, 20 
trocknet und bei Temperaturen von 500 bis 1300°C 
calciniert 

3. Wabenkdrper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB diese erne spezifische Oberflache zwi- 
schen 2 und 120 m 2 /g besitzen. 25 

4. Wabenkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man diese als Katalysatoren oder als 
Katalysatortrager einsetzt 

5. Wabenkdrper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man diese als Trager fur thermisch 30 
hochbelastete Katalysatoren, im Steamreforming- 
Verfahren oder in der katalytischen Nachverbren- 
nung einsetzt 

6. Wabenkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man diese als Trager fur Hydrierkata- 35 
lysatoren oder Dehydrierkatalysatoren einsetzt 



65 



